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博士論文（要約）
1複合アニオン化合物BaTi2Pn2O (Pn = As, Sb, Bi) 
複合アニオン化合物とは結晶構造内に複数種のアニオンを有する化合物である。その中でも一つのカチオン
に対し複数種のアニオンが配位している化合物は、配位するアニオンのイオン半径や電気陰性度の差によっ
て、アニオンが同じサイトにランダムに配位、もしくは異なるサイトにオーダーして配位する。このため複
合アニオン化合物の中には単一アニオン系では見られない結晶構造や、局所構造を有する場合があり、その
独特な結晶構造に起因した特異な物性が発現しうる。 
 
1-1 BaTi2Pn2O (Pn = As, Sb, Bi)の結晶構造と電子状態 
複合アニオン化合物の一種である BaTi2Pn2O (Pn = As, 
Sb, Bi)は図1-1に示すように、Ba層とTi2Pn2O層が交
互に積層した層状構造をとる。Tiに対し2つのO2-と4
つのPn3-のが八面体配位し、Ti とO は anti-CuO2型の
Ti2O正方格子を組む。Tiは三価をとり、3d軌道に電子
が一つ入った電子状態をとることから、CuO2正方格子
をもち 3d 軌道にホールが一つ入る銅酸化物高温超伝
導体とは対照的な構造、電子配置を有しているとみな
すことができる。[1-3] 
銅酸化物超伝導体で重要とされる軌道のハーフフィリング状
態は、単一アニオン系化合物のd 1電子状態では実現が困難とさ
れている。これは t 2g軌道の縮退が解けにくいことに由来し、実
際は1/6フィリングとなる。一方、TiO2Pn4八面体のような複合ア
ニオン配位の場合、その非等価な配位環境を反映して、t 2g軌道の
縮退が解けやすいことが期待される。理論計算からは TiO2Pn4八
面体の結晶場効果で t 2g軌道の縮退が解けてはいるものの、分裂は
あまり大きなものではなく3つのd軌道(dxy, dz
2
 , dx
2
- y
2
)はまだフェ
ルミ準位における状態密度（DOS）に有意に寄与すると予測され
ている [4]。 
 BaTi2Sb2Oのフェルミ面(図1-2)は① dz
2軌道が支配的なΓ, Z点
周りの三次元的な電子面 ②M, A 点周りの二次元的な電子面 ③
dz
2軌道が支配的なX, R 点周りの三次元的なホール面の三つから
なると報告されている[4-8]。フェルミ面の形状はPn = As, Bi でも
類似しているが、実際に現れるBaTi2Pn2Oの物性は、Pnの種類に大きく依存し、Pn = As, Sb のとき、TCDW = 
200 , 50 Kにおいて電荷密度波(CDW)に似た電気抵抗率及び磁化率の振る舞いを示すが、Pn = Biのときはこ
の異常は見られない。この異常は当初、電気抵抗率および磁化の振る舞いから単純なCDW転移であると考
えられ、理論計算からはCDW転移はネスティングの良いM, A
点まわりの二次元的な電子面で生じていることが提案されてい
た。しかしTCDW以下において通常のCDWで観測されるべき超
周期構造が現在のところ観測されておらず[9,10]、その正体につ
いて、nematic–charge–order[10]や軌道秩序[11]などが提案されて
いる。この異常の正体は未解明であるため、以下ではCDW転
移と呼ぶこととする。 
Pn = AsのときはCDW転移を示すのみで超伝導転移は示
さないが[1]、Pn = Sb ではCDW転移に加え、1.2 Kで超伝
導転移を示しCDWと超伝導は共存する[2]。さらにCDW転移
を示さないPn = Biでは、Pn = Sbに比べさらにTcが上昇し、
4.6 Kで超伝導転移を示す[3]。BaTi2Sb2OのBaサイトを、アル
図1-1. (a)Ba Ti2Pn2O の結晶構造 
(b) TiO2Sb4八面体(c)Ti2O 正方格子 
 
図1-2. BaTi2Sb2Oのフェルミ面 
図1-3. BaTi2(As1-xSbx)2O及び 
BaTi2(Sb1-yBiy)2O の電子相図 
カリ金属(Na, K, Rb)で置換することによりホールドープを行うと、CDW転移が抑制されTcが上昇する[12-14]。
一方、BaTi2(As1-xSbx)2O 及び BaTi2(Sb1-yBiy)2O の固溶体では図 1-3 示すように BaTi2(Sb1-yBiy)2O において Tc
が組成に対して2つのドームを形成する[16]。このようなTcの2ドーム構造は銅酸化物や鉄系超伝導体でも
報告されているが[17,18]、いずれもキャリアドープを施すことにより実現している。一方、BaTi2(Sb1-xBix)2O
ではSbとBiは同価数であり、この複雑な電子相図がキャリアドープを行わずにTiにおける配位環境の制御
のみで実現していることは特筆すべき点である。 
 これまでにBaTi2Pn2Oの明らかになっていない点としてBaTi2Sb2Oの超伝導発現機構が明らかになっていな
いことがあげられる。この理由としてキャリアやフェルミ面などの電子状態に関して実験から得られている
情報は少ないことが挙げられる。Ba0.95Na0.05Ti2Sb2O 単結晶に関するARPES 実験からマルチバンド電子状態
を有していることは明らかにはなったがCDW転移がどのフェルミ面で生じているのか、超伝導転移の発現
にどのフェルミ面が重要な寄与を果たしているのかなど実験的に明らかになっていない点が多い。また
BaTi2Pn2O について明らかになっていないもう一つの点はBaTi2(Sb1-yBiy)2O における Tcの 2 ドーム構造の起
源である。先行研究では1.8 K以上の磁化率測定しか行われおらず、Tcしか報告されていない。そのた
めy = 0.5付近の組成のTc はわかっておらず、またBaTi2(Sb1-yBiy)2O はBi固溶量が増えるほど大気不安定
となり測定手段に制限がかかるため、研究があまり進んでおらず、そのためTcの2ドーム構造の起源は現在
のところ明らかになっていない。 
本研究ではBaTi2Pn2O (Pn = As, Sb, Bi)における下記の二つの課題 
① BaTi2Sb2Oにおける超伝導発現機構の解明 
② BaTi2(Sb1-yBiy)2OにおけるTcの2ドーム構造の起源を解明 
について取り組んだ。 
 
 2  BaTi2Sb2Oに対するホールドープ効果 
 BaTi2Sb2Oの超伝導に関して、どのフェルミ面が超伝導の発現に寄与しているかなど明らかになっていない
ことが多い。本研究では先行研究で元素置換に用いられたアルカリ金属だけでなくタイプの異なる元素であ
るTlをドーパントとして用いることとした。バンド構造およびフェルミ面はドーパントの化学的性質に強く
影響を受けるはずであり、ドーパントの性質に由来して TCDWおよび Tcの組成依存性は異なった振る舞いを
することが期待され、このことからBaTi2Sb2Oのフェルミ面に関する情報が得られると考えられる。また母
体及び元素置換によりホールドープしたサンプルのゼーベック係数の温度依存性を調べた。ゼーベック係数
はキャリアの情報を含んだ物理量であるため、フェルミ面に関する情報を得るためにゼーベック係数を調べ
ることは有効な手段である。 
 
2-1 Tlとアルカリ金属の化学的性質 
 Tlは一価または三価をとる元素であり、BaTi2Sb2O におけるBaサイトのように8配位のサイトを占める場
合のイオン半径はそれぞれ1.59Å(一価)と0.98Å(三価)である。Ba2+のイオン半径（1.42Å）を考慮すると、
Tlは一価をとることが期待され、アルカリ金属と同様にホールドーパントとして振る舞う。Tlとアルカリ金
属の化学的性質(表 2-1)において大きな違いが二点挙げられる、一つは電気陰性度であり、Ba およびアルカ
リ金属は概ね近い電機陰性度を有するが、Tlの電気陰性度は1.62とBaやアルカリ金属よりもはるかに大き
い。この値は、Ba（Tl）に配位している Sb(電気陰性度 2.05)の値と近いためTl-Sb 間の結合の共有結合性が
強くなると考えられる。もう一つは、Tl が 1 価をとった場合、アルカリ金属にはない 6s2電子を有すること
である。6s2電子は孤立電子対として振る舞い、Tl周りの結晶構造に局所的なひずみが生じることが考えられ
る。 
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イオン半径 1.42 1.18 1.51 1.61 1.59 
電気陰性度 0.89 0.93 0.82 0.79 1.62 
電子配置 [Xe] [Ne] [Ar] [Kr] [Xe] 4f 14 5d 10 6s2 
表2-1. Tlとアルカリ金属及びBaの化学的性質 
2-2 (Ba1-xAx)Ti2Sb2O(A = Na, K, Tl)の多結晶試料合成 
(Ba1-xAx)Ti2Sb2O多結晶試料は以下に示す固相反応法で合成した。原料BaO, Ti, TiO2, Sb, Aをモル比で混ぜ合
わせ、ペレット状にした後、石英管に真空封入し、700℃で仮焼きする。生成物を粉砕、ペレット化したもの
をNb管に封じ、そのNb管を石英管に真空封入した。これを母体であるBaTi2Sb2O は1000℃、A = Na, Kは
900℃、A = Tlは1100℃で焼成した。(Ba1-xAx)Ti2Sb2O及び原料であるBaO とAは大気不安定なため焼成を除
くすべての作業はAr雰囲気下で行った。本研究では母体、Naのx = 0.15及び 0.30、Kのx = 0.15置換、Tl
のx = 0.06, 0.10, 0.15, 0.20置換した試料を合成した。 
XRD測定から得られた格子定数は、A = Na, Kの場合、置換量が増えるほどa軸長が縮み、c軸長が伸びる
振る舞いを示した。a 軸長の変化はホールドープにより、Ti が三価からよりイオン半径の小さい四価に変化
したことに由来し、c軸長の変化は二価のBaから一価のAに置換されたことにより面間を引き付けていたク
ーロン力が弱まったためであると考えられる。また A = Tl の場合は不純物として微量の Tl1-xSbx と
Ba5Ti12Sb19.2を含むがほぼ単相の試料が得られた。格子定数はアルカリ金属と同様に置換量が増えるほどa軸
長が縮み、c軸長が伸びてx ≤ 0.15まで線形に変化したもののx = 0.20では不純物の量が増え格子定数がx ≤ 
0.15までの線形変化から外れたため、固溶限界がx = 0.15程度にあることがわかった。以下の測定について
はx ≤ 0.15までの組成に対し行った。この格子定数の組成依存性からTl置換もアルカリ金属と同じくホール
ドープであることがわかり、Tlが一価として振る舞っていることがわかる。DFT計算からもTlの6s軌道が
フェルミ面よりも十分低いエネルギー準位に位置し、Tl の 6s 軌道に電子が埋まっていることから、Tl が一
価であることが示唆された。 
2-3 Tlとアルカリ金属置換におけるTCDWおよびTcの違い  
 (Ba1-xTlx)Ti2Sb2Oの磁化率の温度依存性からTCDWは、x の
増加とともに単調に減少しx = 0における57 Kから、x = 
0.15ではTCDW = 40 Kまで低下した。Tl 置換量が増えるほ
どTCDWは低下しており、この振る舞いはアルカリ金属置
換と同様である。一方でTcは、A = Tl と A = Naでは異な
る振る舞いが見られた。比熱から見積もったTcはxの増加
に伴いわずかに増加し、1.5 K (x = 0)から1.8 K (x = 0.15)とな
った。同時に電子比熱係数γも14.1 mJ K-2mol-1から18.7 mJ 
K
-2
mol
-1
 へと増加した。このγの組成依存性はホールドー
プによりCDW転移消失し、状態密度が回復したためであ
ると考えられる。 
 電気抵抗率、磁化率および比熱から得られた組成依存性
を図2-1に示す。また比較のため先行研究で報告されたア
ルカリ金属のTCDWおよびTcの組成依存性も併せて示した。
TCDWの組成依存性はTlとアルカリ金属のどちらにおいて
も置換量が増えるほど低下する振る舞いをみせる。一方、
Tcはアルカリ金属置換では約5 K まで上昇する
がx = 0.15付近で飽和する振る舞いを見せるが
Tl置換は1.8 Kまでしか上昇しない。これはTl
置換がアルカリ金属置換と同様にホールドープ
の効果を及ぼしているにもかかわらず、超伝導
発現に重要なフェルミ面にTcの上昇を阻害す
るような影響を与えている可能性を示唆するも
のである。またこのようなフェルミ面に及ぼす
影響の違いはTlとアルカリ金属の化学的性質
の違いに起因している可能性がある。 
 
図2-2. (Ba1-xAx)Ti2Sb2Oにおける (a)ゼーベック係数の温
度依存性(b)室温におけるゼーベック係数の組成依存性 
図2-1. (Ba1-xAx)Ti2Sb2Oにおける電子相図  
2-4ゼーベック係数の温度依存性から推察するフェルミ面の情報 
 A = Na, KとTlのTcの組成依存性の振る舞いの違いの原因を明らかににするためにゼーベック係数の温度
依存性を調べた。図2-2(a)に示すようにx = 0の母体では室温で負の値をとっていたゼーベック係数がCDW
転移を起こす50 K付近において急峻に負から正への変化を示した。これはCDW転移によって電子面にギャ
ップが生じ、キャリア数が減ったことに由来すると考えられる。BaTi2Sb2OにおけるCDW転移はM点まわ
りの二次元的な電子面で生じていると理論計算から提唱されていたが、本研究で得られた母体のゼーベック
係数の温度依存性の結果はそれを支持するものである。また TCDW < Tのゼーベック係数はいずれのAにお
いても xの増加に従い値が負から正へと変わっていくことが明らかになった。これはホールドープによりゼ
ーベック係数におけるホールの寄与の割合が増えていることを示している。図 2-2(b)に CDW 転移温度より
十分高温な300 Kにおけるゼーベック係数の組成依存性を示す。A = Naにおけるx = 0.15では- 5.1 μVK-1とA 
= K におけるx = 0.15では-4.8 μVK-1と近いゼーベック係数の値をとっており、A = NaとKで同様のゼーベッ
ク係数のx依存性を示す。一方、A = NaとKと比べるとA = Tlではゼーベック係数のx依存性が急峻である
ことがわかる。これはTl固溶体が母体及びアルカリ金属固溶体とは異なる電子状態をとっていることを示唆
している。 
以上のようにTl およびアルカリ金属置換の組成依存性において TCDWでは大きな違いが見られないが、Tc
およびゼーベック係数は両者で大きく異なる。これらの結果からBaTi2Sb2OのCDW及び超伝導転移に重要
なフェルミ面について考察する。TCDWの組成依存性に大きな違いがなかったことから、CDW転移が生じて
いる電子面に与える影響はTlおよびアルカリ金属置換で大きな差がないと考えられる。ゼーベック係数にお
ける両者の差に関しては、マルチキャリアを有する場合のゼーベック係数がホールからの寄与と電子からの
寄与の足し合わせからなっており、かつ電子面に与える影響が両者で大きな差がないことを考慮すると、ゼ
ーベック係数の組成依存性の違いはホール面に与える影響について Tl とアルカリ金属置換で大きな違いが
あることを示唆する結果であるといえる。これはTcにおける組成依存性の違いについても、両者のホール面
に与える影響の違いに起因していると示唆している。言い換えると超伝導の発現においてホール面が重要で
あることを示唆する結果であるといえる。 
 
3  BaTi2(Sb1-xBix)2OにおけるTcの2ドーム構造の起源 
電気抵抗率及び 3Heを用いた0.5 Kまでの比熱を測定し、x = 0.5付近の組成における超伝導発現の有無、ま
た得られた物理パラメータ―の組成依存性を調べ、BaTi2(Sb1-xBix)2Oの電子状態ならびにTcの2ドーム構造の
起源の解明を目指した。 
 
3-1 BaTi2(Sb1-xBix)2Oの多結晶試料合成及び測定方法 
BaTi2(Sb1-xBix)2O はまず原料である BaO,Ti,Sb,Bi をモル比で Ar 雰囲気下でペレット状にする。つぎに Ta
箔に包んだのち石英管に真空封入し、850 ~ 1000 ℃ ℃で焼成し、その後に室温まで-3℃/hの速度で徐冷し合
成した。XRD測定からほぼ単相で試料が得られていうことがわかり、また格子定数を見積もると a軸長、c
軸長ともに線形に変化しており、固溶体の合成に成功していることがわかる。 
電気抵抗率、磁化率、比熱の測定に際しては、BaTi2(Sb1-xBix)2O はBi 固溶量が増えるほど大気不安定にな
っていくため、電気抵抗率は樹脂、磁化率はパラフィルム、比熱は金箔でサンプルを密閉し大気と接触しな
いように工夫し測定を行った。 
 
3-2 Bi置換によるCDW転移の抑制 
電気抵抗率の温度依存性からすべての組成において金属的な振る舞いを示し Bi 固溶量が少ない組成では
電気抵抗率に BaTi2Sb2O と同様の異常が観測されることが明らかにいなった。電気抵抗率の温度微分から
TCDWを定義すると、x ≤ 0.2までのBi固溶領域においてもCDW転移が生じていることがわかった。Bi固溶
量が増えるほどCDW転移における異常は小さくなっていき0.3 ≤ xの組成では電気抵抗率の温度微分からは
CDW転移を定義できなかった。TCDWは、x とともに低下しx = 0における57 Kからxの増加に従い単調に
減少し、x = 0.2のときTCDW = 40 Kまで低下した。Tc はx = 0.2まで単調に増加することを考慮するとCDW
相は低置換領域における超伝導相と競合関係にあることが考えられる。 
 
3-3 BaTi2(Sb1-xBix)2Oにおける2つの超伝導相 
比熱は金箔で密閉した試料の比熱の測定を行い、金の寄与を
差し引くことで試料の比熱を求めた。金箔を使った方法を用
いることで0 ≤ x ≤ 0.7までの比熱測定に成功した。すべての
組成で電子比熱の跳びを観測し、これまで超伝導転移が報告
されていなかった0.35 ≤ x ≤ 0.55の組成域においても1 K付近
で超伝導転移を起こすことがわかった。図 3-1 に x = 0.20, 
0.45,0.60における電子比熱の温度依存性を示す。x = 0.60はx = 
0.20, 0.45と比べγが低いにも関わらず高いTcを示すことがわ
かる。この結果はx = 0.60においてx = 0.20, 0.45とは異なる電
子状態が実現していることを示唆するものである。図 3-2 に
Tc ,γの組成依存性を示す。Tcはx = 0からx = 0.55まで連続的
に変化するものの、0.55 < x < 0.60において0.9 Kから3.4 K
へと転移温度の急峻に増加し、一方でγは0.55 < x < 0.60にお
いて17.1 mJ K-2mol-1から6.3 mJ K-2mol-1 へと急峻に低下する。
BCS理論では状態密度が低下する場合Tcも低下するので、こ
の両者の振る舞いはBCS理論では説明できないものである。
このようにTc とγの振る舞いからx < 0.55と0.60 < xで電子
状態が異なっており、0.55 < x < 0.60に明確な相境界xcが存在
していることがわかった。図 3-3 に本研究で得られた
BaTi2(Sb1–xBix)2O の電子相図を示す。Bi 固溶領域においても
CDW転移が生じることまた0.55 < xc < 0.60において相境界が
存在し、xcを境に電子状態が大きく変化することを明らかに
した。電子状態は理論計算によると母体であるBaTi2Sb2Oと
BaTi2Bi2O はよく似たフェルミ面を有しており、状態密度か
ら見積もられるγもそれぞれ9.7 mJ K-2 mol-1と7.3 mJ K-2 mol-1 
と近い値である。Sb とBi が固溶した領域においてもフェル
ミ面の形状および γの値も連続的に変化していくものと考え
られるため、xcにおける電子状態の急峻な変化を説明できない。
また格子定数が固溶量に対して線形に変化していることから、
Bi を固溶したことによる構造相転移が室温では生じていな
いと考えられる。しかしBaTi2Bi2Oを含むxc < x の組成域に
おける低温の結晶構造は調べられていないため、xc < x の組
成域で、低温において構造相転移が生じ、電子状態が変化し
ている可能性も考えられる。今後この電子状態の変化の原因
を明らかにするためには、BaTi2Bi2O における低温における
結晶構造を調べることで構造相転移の有無やBaTi2Bi2O の単
結晶の育成し、ARPES測定などからxc < x の組成域における
電子状態を実験的に明らかにする必要があるといえる。 
 
 
 
 
図3-1. BaTi2(Sb1–xBix)2O (x = 0.2, 0.45,0.60 ) 
の電子比熱の温度依存性. 
 
図3-2. Tc(上)及びγ(下)の組成依存性 
図3-3. BaTi2(Sb1–xBix)2Oの電子相図 
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